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Tutorial)5)

)
(1))Surface)structure)to)workfunc6on)
)
(2))Chemical)shi;s)in)core)levels:)Surface)example)
)
(3))Chemical)shi;s)in)core)levels:)Molecular)example)
)
)

Theory Workshop, 11/5/2014 

Using&periodic&DFT&calcula3ons&&
to&relate&surface&structure&&

to&basic,&measurable&quan33es&
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Au(111):CO)–)Workfunc6on)Changes)
Basic)workflow:)
)
Step)1:)Bulk)Au)laIce)parameter)
)
Step)2:)Relaxed,)ideal)Au(111))surface:))

)Structure)and)workfunc6on)
)
Step)3:)1ML)of)CO)on)Au(111))aNtop)site:))

)Structure)and)workfunc6on)
)
)
Func6onal)choice:)PBE)
Ini6al)es6mate)for)cutoffs:)300)eV)based)on)ENMIN)for)C)and)O)from)

POTCAR)for)PAW_PBE))

Theory Workshop, 11/5/2014 
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Tutorials:)File)System)–)Surface/Interface)

Theory Workshop, 11/5/2014 

/so;ware/Workshop14/Tutorials/Tutorial5&

Au111CO&

1_1_AuBulk& 1_2_Au7ML1x1& 1_3_Au7ML1x1CO& 1_4_1x1CO&

CoreInit& CoreInit& CoreInit&

To)run)core)levels)in)lower)directories:))
)>)cp)CONTCAR)CoreInit/POSCAR)
)>)cp)CHGCAR)CoreInit/.)
)>)cp)WAVECAR)CoreInit/.)

)
Script)for)job)submission:)vpbs.com)
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Au)fcc)Structure)&)(111))Surface)

Theory Workshop, 11/5/2014 

fcc)structure)
4)atoms)/)cube)

Cut)for)the)(111))surface)

dnn)

Standard))
1)atom)cell)
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Bulk)Au)fcc)LaIce)Parameter)

Theory Workshop, 11/5/2014 

Key)Input)Choices)
INCAR)

KPOINTS)

30%N40%)larger)to)support)volume)changes)

Op6mize)volume)of)the)cell)by)minimizing)stress)

KNpoint)sample)/)smearing)linked)
Should)be)tested)empirically)
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Op6mized)Au)fcc)Bulk)LaIce)Parameter:)PBE)

Theory Workshop, 11/5/2014 

Key)Output)

Predicted)
laIce)

parameter)
a)=)4.165)A)
(exp)4.08)A))

Very)close)to)fit)
of)discrete)E(V))

data)to)an)
equa6on)of)state)
(Murnaghan))
a)=)4.168)A)
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Ideal)Surface)SetNup)

Theory Workshop, 11/5/2014 

7)monolayer)slab)
1x1)surface)cell)

(3)x)3)cells)visualized))

Layer)spacing)

dlayer =
2
3
dnn

a1)

a2)

Surface)LaIce)
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Ideal)Surface)Calcula6on)

Theory Workshop, 11/5/2014 

POSCAR)

Choose)12)ML)ideal)total)(with)vacuum))

Fix)middle)layers)for)bulkNlike)region)
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Ideal)Surface)Calcula6on)

Theory Workshop, 11/5/2014 

INCAR)

Surface)calcula6ons)can)be)slower)to)converge)

Relax)internal)coordinates)to)FNmax)=)0.05)eV/A)

Match)bulk:)but)note)2D)mesh)

7)au)atoms)/)cell)!)77)electrons)
require)>)38)bands)

Need)reference)electrosta6c)poten6al)

KPOINTS)
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Parallel)Computa6on)

Theory Workshop, 11/5/2014 

Script)Header)(vpbs.com))

1)node)w/)8)cores)per)node)

INCAR)

NPAR)controls)internal)data)structure)&)how)data)mul6ple)cores)are)u6lized.)
Rule)of)thumb)–)approximately)sqrt)of)number)of)cores)and)divisible)into)NBANDS)
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Au(111):1x1)Surface)Output)

Theory Workshop, 11/5/2014 

OUTCAR:)Final)posi6ons)&)forces)

<)FNmax)Outer)layer)spacing)>)bulk:)
2.433)vs)2.408)A)

Proxy)for)core)levels:)Surface)different)

Fermi)energy)!)workfunc6on,)but)what)is)the)reference)vacuum?)
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Au(111):1x1)Average)Poten6al)&)Vacuum)

Theory Workshop, 11/5/2014 

Vacuum)region)reference)here)

P4Vasp:)Electronic)/)Local)Poten6al))
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Au(111):1x1)Workfunc6on)

Theory Workshop, 11/5/2014 

Reference)poten6al)from)P4Vasp)data)export,)
midNpoint)of)vacuum:)5.851)eV)

)
Fermi)energy)from)OUTCAR:)0.648)eV)

)
Calculated)Workfunc6on:)5.2)eV)

)
(Expt:)5.1)–)5.5)depending)on)facet))

Vacuum)Metal)

Fermi)Energy)

valence)electrons)

Workfunc6on)
E)
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Au(111):1x1:CO)Setup)

Theory Workshop, 11/5/2014 

1x1)surface)cell))
with)CO)aNtop)

(4)x)4)cells)visualized))
POSCAR:)

Add)C)&)O)to)one)side)only)
Freeze)other)side)ideal)

Nota)Bene:)Best)to)start)with)accurate)CNO)bond)length)(1.24)A))

INCAR:)
Need)to)compensate)for)net)dipole)
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Au(111):1x1:CO)Reference)Poten6al)

Theory Workshop, 11/5/2014 

Compensa6ng)dipole)here)

Vacuum)
reference)

here)
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Au(111):1x1:CO)Impact)on)Workfunc6on)

Theory Workshop, 11/5/2014 

Reference)poten6al)from)P4Vasp)data)export,)vacuum)on)
CO)side,)before)dipole:)6.278)eV)

)
Fermi)energy)from)OUTCAR:)1.591)eV)

)
Calculated)Workfunc6on:)4.7)eV))
(0.5)eV)smaller)than)clean)surface))

)
Net)electron)dona6on)from)CO)lone)pair)into)Au)

Vacuum)Metal)

Fermi)Energy)

valence)electrons)

Workfunc6on)
E)

C=O)
−)))+)
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Impact)on)CO:)Compare)Reference)CO)array)

Theory Workshop, 11/5/2014 

dAuNC)=)2.938)A,)dCNO)=)1.144)A))

dCNO)=)1.142)A))

Nota&bene:&donorQacceptor&CO&bond&to&Au&–&weak&bond&
requires&larger&basis&to&converge&the&binding&energy&
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Core)Levels:)Ini6al)State)Model)

Theory Workshop, 11/5/2014 

Physics:))
Reconstruct)the)core)level)solu6ons)to)the)KohnN
Sham)equa6ons)within)the)PAW)methodology)

INCAR)

OUTCAR)

Start)from)previous)selfNconsistent)solu6on)

Request)core)level)calcula6on)

Fermi)Energy)

valence))
electrons)

E)

core)
electrons)

. . . 

Example:)Au)slab)with)7)atoms)–)core)levels)for)each)atom)
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Au(111):1x1:CO)Example)

Theory Workshop, 11/5/2014 

Au5)
Au6)
Au7)

Raw)Data:)OUTCAR))&)P4Vasp)poten6al)plots)

Au(111))7)ML)+)CO)

Au(111))7)ML)

CO)

<VNHar>)=)5.85)eV)

<VNHar>)=)6.28)eV)

<VNHar>)=)0.63)eV)
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Au(111):1x1:CO)Example)

Theory Workshop, 11/5/2014 

Ref)Vac) Au5)5s) Au6)5s) Au7)5s) C)1s) O)1s)
Separate& Q111.00& Q110.89& Q110.56& Q273.38& Q515.75&

Bonded& Q110.48& Q110.40& Q110.16& Q273.47& Q516.76&

Au5)
Au6)
Au7)

ΔEcore) 0.48) 0.51) 0.40) N0.09) N0.01)

Refined)Data)

Note:)Change)in)workfunc6on)is)N0.5)eV)
(Verify)that)Au)5s)rela6ve)to)Efermi)for)atoms)near)center)

of)the)slab)does)not)change))

Residual)small)change)for)Au7)and)C,)at)the)interface,)
reflects)local)changes)in)charge)–)small)in)this)case)
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Core)Level)Final)State)Effects:)Molecule)Example)

Theory Workshop, 11/5/2014 

Species) C)1s)
Binding)
Energy)

CH4) 290.689)
CH3Cl) 292.322)
CH2Cl2) 293.783)
CHCl3) 295.098)
CCl4) 296.317)

Binding)energy)(eV))

In
te
ns
ity
) Vibronic)

progression)

adiaba6c)

Saethre,&Borve,&and&Thomas,&J.#Elec.#Spec.#Rel.#Phen.&183,&2,&2011&
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Core)Level)Final)State)Effects:)Molecule)Example)

Theory Workshop, 11/5/2014 

Species) C)1s)
Binding)
Energy)

CH4) 290.689)
CH3Cl) 292.322)
CH2Cl2) 293.783)
CHCl3) 295.098)
CCl4) 296.317)

adiaba6c)

Saethre,&Borve,&and&Thomas,&J.#Elec.#Spec.#Rel.#Phen.&183,&2,&2011&
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Tutorials:)File)System)–)Molecule)Example)

Theory Workshop, 11/5/2014 

/so;ware/Workshop14/Tutorials/Tutorial5&

Methane&

2_1_CH4& 2_2_CCl2CH2& 2_3_CCl4&

CoreInit& CoreInit& CoreFinal&

To)run)core)levels)in)lower)directories:))
)>)cp)CONTCAR)CoreInit/POSCAR)
)>)cp)CHGCAR)CoreInit/.)
)>)cp)WAVECAR)CoreInit/.)
)same)for)CoreFinal)

)
Script)for)job)submission:)vpbs.com)

CoreFinal& CoreFinal& CoreInit&
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Methane)Molecule)Calcula6ons)

Theory Workshop, 11/5/2014 

INCAR)

Ini6al)state)model:)All)core)
levels)at)one)shot)

Final)state)model:)Isolate)one)
atom)and)one)core)level)

Workflow:)
)
Step)1:)Molecular)relaxa6on)for)each)case)(CH4,)CCl2H2,)CCl4))
)
Step)2:)Ini6al)state)calcula6on)(using)CONTCAR,)CHGCAR,)WAVECAR))
)
Step)3:)Final)state)calcula6on)(diro))
)
For)2)&)3,)Average)poten6al)analysis)to)find)value)near)midNbox)as)a)reference)
(Note)dipole)in)the)CCl2H2)case:)overlook)the)small)field)–)approxima6on))
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Molecular)Example:)Results)

Theory Workshop, 11/5/2014 

Species) C)1s) <VHar>) C)1s) <VHar>)

CH4& Q268.60& 0.03& Q295.54& 0.06&

CCl2H2& Q272.87& 0.12& Q298.05& 0.12&

CCl4& Q275.97& 0.20& Q300.82& 0.20&

Ini6al) Final)

Raw)
data)

Rela6ve)
core)level)

binding)energy)
shi;s:)

Ra6onalize)
final)state)
effect)

First)person)to)explain)
the)error)in)this)example)
to)Hybertsen)gets)a)free)

drink)tonight)
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Final)States)Approach:)Comments)
VASP)approach:)Create)a)core)hole)and)inject)the)electron)back)into)the)

empty)states)
"  This is more analogous to the X-ray absorption situation than the photoemission 

scenario which leaves a charged system 
"  Other approaches deal with a charged final state 

VASP)offers)a)con6nuous)choice)in)whether)a)full)core)hole)or)a)par6al)core)
hole)is)created)
"  The choice ½ is used here and widely advocated by some groups (e.g. 

Pettersson) 
"  Other groups prefer a full core-hole 
"  Empirical testing is recommended 

Theory Workshop, 11/5/2014 
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Extensions)for)Self)Study)
To)perform)these)exercises,)you)will)need)to)adapt)the)input)files)you)

already)have.)
)
)
Return)to)the)Au(111):1x1:CO)example.))Put)in)the)flags)necessary)to)

calculate)the)projected)DOS.))Analyze)the)pDOS)to)under)stand)the)sigma)
dona6on)/)pi)back)dona6on.)
"  See tutorials 3_2 and 3_7 from Tutorial 2 for more details 

)
)
Return)to)the)clean)and)CO)covered)Ni(111))(3_4,)3_5))from)Monday,)

Tutorial)1)and)repeat)the)ini6al)state)core)level)shi;)analysis,)following)
the)parern)from)the)Au(111))example)here.)
"  Are the shifts on the C 1s level similar, larger?  Why? 

Theory Workshop, 11/5/2014 


